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薬 博 第 41号
昭 和 41年 9月 27日
学 位 規 則 第 5 条 第 2 項 該 当
クスノキ科植物シロダモ Neolitseasericea(BLU班E)KoIDZ.
のアルカロイ ド研究
論文 調査委員 数(㌔ 竜 田 寅 雄 教 授 上尾庄次郎 教 授 井 上 博 之
論 文 内 容 の 要 旨
クスノキ科植物のアルカロイド研究は,1843年に Maclaganが NectandrarodioeiHook.について行
なったのが最初である｡ その後約100年間, 本科植物のアルカロイド研究にはほとんど進展がみられず,
わずかに Litsea属, Actinodaphne属の植物に関する数例の報文がみられるにすぎない｡ 本科植物の塩
基成分について, その系統的な化学的研究が活発化 してきたのは, Landeが Cryptocarya属の植物から
新型塩基を発見 した1948年以降のことである｡ しかし本邦産クスノキ科植物のアルカロイド成分に関する
研究は, 従来まったく行なわれていなか った｡ 著者は今回, 本邦産クズノキ科植物シロダモ Neolitsea
sericea(BLUME)KoIDZ.の塩基成分の検索を行ない, 以下述べるような新知見を得たものである｡
(1) シロダモの塩基成分の系統的分離
シロダモの塩基成分を系統的に検索 した結果, aporphine型に属する9種の塩基, すなわち (十トla-
urolitsine, (+トboldine, (+トactinodaphnine, (+トN-methylactinodaphnine, (+ トlaurotetanine,
(+ トN-methylaurotetanine, (- )-roemerine, (- )-anonaine, (- トnuciferine, および oxyaporphine
型塩基と考えられる liriodenineを単離 した｡
さらに hexahydroproaporphine型塩基である (+ トlitsericine, および BaseXII と仮称 した微量の
アルカロイドを塩酸塩として単離 した｡ また水溶性第四級塩基としてはcholineの存在を確認 したが, こ
れ以外に新 しいアルカロイ ドを捕捉するにいたらなかった｡
以上系統的に分離 したアルカロイド中, (+ ト1aurolitsine,＼(+ トN -m ethylactinodaphnine, (+ )-1itse-
ricineの3種は著者が今回新 しく分離 し, それらの平面構造のみならず立体構造をも決定 した ものであ
る｡ これら以外の塩基の確認には, 構造既知の aporphine型塩基自身, あるいはそれらの誘導体の標品
と直接混融および赤外線スペク トルを比較 して行なった｡
なお抽出分離にあたって, 本植物の主塩基は (+ ト1aurolitsineであることが判明した｡ また (+ トbo-




(+トlaurolitsineはフェノール性 aporphine型第二級アルカロイドである｡ 本アルカロイ ドの aCetyl
化,0-ethyletherの Hofmann分解, N-methyl化による文献既知の (+ トboldineへの誘導などの諸
反応を行なって検討 し, さらに既知の L- (+ )-glaucineへの誘導を行ない, その結果 laurolitsineが絶
対配置を含めて構造式 (Ⅰ)で示されることを明らかにした｡
(3) N-Methylactinodaphnineの構造
(+ )-N-methylactinodaphnineはフェノール性 aporphine型第三級アルカロイドである｡ 本アルカロ
イ ドを文献既知の (+ )-aCtinodaphnine標品の N-methyl化体と比較 し, さらに methylenedioxy基
の開裂反応,ついで 0-methyl化を行なって既知の L- (+)-glaucineへの誘導を行ない, その結果 (+ )-
N-methylactinodaphnineが絶対配置を含めて構造式 (Ⅱ) で示されることを明らかにした｡
(4) シログモに含まれる aporphine塑塩基の絶対配置について
シロダモに含まれるフエノ- ル性塩基すなわち (+ )-1aurolitsine,(+トboldine,(+トactinodaphnine,
(+トN-methylactinodaphnine, (十トlaurotetanine, (+ トN-methylaurotetanineは, いずれもその1,
2, 9,10位に置換基をもつ apOrphine型塩基である｡ 著者は, methylenedioxy基の開裂反応, 0-
methyl化, N-methyl化などを行なって各塩基を既知の レ (+トglaucine- 誘導 し, その結果シログ
モのフェノール 性 aporphine型塩基がすべて L(S)系の絶対配置をとることを確認 した｡
一方, シロダモに含まれる非フエノ- ル性 aporphine塑塩基の絶対配置について, まず主成分である
-537-
(-)-roemerineについて検討を加えた｡ すなわち methylenedioxy基の開裂反応, ついで 0-methyl
化を行なって既知の D - (-トnuciferine- 誘導することにより, ト トroemerineが D(良)系 の絶対配
置をとる構造式 (Ⅶ) で示されることを明かにした｡ また (- トanonaineの N-methyl化を行って本品
を D - (- )-rOemerine- 誘導 した｡ 以上の結果, シロダモの非フエノ- ル 性 aporphine型塩基がすべて
D(R)系の絶対配置をとることを確認 した｡
R2-R3-R5-CH3,Rl-R4- H L- (+ トboldine(ⅠⅠⅠ)






D - ( - )-nuCiferine(ⅤⅠⅠ)
Rl+R2--CH2-,R3-CH3 D - ( - )-rOemerine(ⅤⅠⅠⅠ)
Rl+R2--CH2-,R3-H D - ( - トanonaine(ⅠⅩ)
(5) Litsericineの構造
(+ )-1itsericineは非フェノール性第二級アルカロイ ドである｡ 本アルカロイ ドの aCetyl化, N-me-
thyl化, Hofmann分解反応, 第二級アルコール性水酸基の脱水反応, Oppenauer酸化反応, 三酸化ク
ロム ･ ピリジン錯化合物による酸化反応などを行ない, 反応成績体の紫外線, 赤外線ならびに核磁気共鳴
スペク トルなどを検討 した結果, litsericineが hexahydroproaporphine型骨格を有する塩基であるこ
とを推定 した｡ さらに proaporphine型塩基, (- トmecambrineを還元 して得た hexahydro誘導体と





litsericineおよびその二, 三の誘導体のマススペク トルを測定 し, 下記の事実を認めた｡
i)basepeakの ionとしてあらわれるのは, M-1の fragmentionであって molecularionでは
ない｡
i)mainfragmentation として tetrahydroisoquinoline環の retrO-Diels-Alderdecompositionが
おこると考えられる｡
以上, 著者ははじめて本邦産クスノキ科植物アルカロイ ド研究に着手 し, シロダモから12種のアルカロ
イ ドを系統的に分離 した. その結果, 3種の新アルカロイ ド, (+)-1aurolitsine,(+トN-methylactino-
daphnine, (+ )-1itsericineを単離 し, それらの平面構造および立体構造をそれぞれ確定 した｡ さらにシ
ロダモから得たこれら以外のアルカロイ ドの立体構造もあわせて検討 した結果, シロダモの4置換基をも
つフェノール性塩基の一群がすべて L(S)系の絶対配置をとり, 他方 (+トlitsericineをも含めてシロ
ダモの非フェノール性塩基の一群がすべて D (R ) 系の絶対配置をとることを確認 した｡
本研究は, クスノキ科植物シロダモ中の諸アルカロイ ド間の生合成の問題に興味ある示唆をあたえると
ともに, アルカロイ ド化学の一分野に貢献するところが多いと考えるものである｡




rolitsine, (+)-boldine, (+ )-actinodaphnine, (+ )-N-methylactinodaphnine, (+)llaurotetanine,
(+ )-N-methylaurotetanine, (- )-roemerine, (- トanonaine, (- )-nuciferine, および liriodenine
の10種を単離 し, これらの塩基が本植物に含有することを確認 した｡ このうち (+トlaurolitsineと (+ )
-N-methylactinodaphnineの2種は従来の文献に記載のない今回著者によりはじめて発見単離された塩
基で, 著者は種々の反応を検討の結果これらの平面構造のみならず立体構造をも明らかにした｡
ついで litsericineと命名 した一新塩基を単離し, 研究の結果これが hexahydroproaporphine型とみ
なされる塩基であることを明らかにし, その化学構造を証明確定 した｡ なお proaporphine型のうちでそ
の hexahydro 体が天然に発見されたのは今回がはじめてである0
本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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